


























































































































































































































































































































































































































Temperature IPA 0.1NHNO3 1NHCI
20oC 100 65 53
SOoC 81 6ア 64




Temperature IPA 0.1NHNO3 1NHCI
20oC 0.221 0.250 0.320
30oC 0｡871 0.648 1.333
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|謬葺〃=D 132"(x,r)〃2JI(x,r)"xみ l+ (4－10）
(4-11)〃又＝0＝〃0
",.=R=0 (4-12)
Qa
??浄 --今
Cin CoutRo
Fig.4-5SchematicdiagramofdiffUsiontube.
ここで，流れが層流であるから
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l'-=1=2"x
??
?
???????
?
?
?
?
であり,Eq.(4-10)は次式のようになる。
'-｡|:"､'¥')1－差1鋤簑1－‘黒‘禁I･鶚”I2"x (4-14)
Gormley&KennedyIo)は,Eq.(4-14)の解を次式のように与えて
いる。
凡=4L=08191exp(-36576)+00975exp(-2286)+00325exp(-576)+~
〃0
；β≧0.0312
(4－15）
凡=gi=1-256#2'3+126+017764'3+-
〃0
;6<0.0312
(4-16)
ここで，
???
??
??? ?
?
(4-17)
Poは，入口，出口における粒子の濃度比である透過率(C｡ui/C!,)
である。Eqs.(4-15),(4-16)より明らかなように，透過率Poは
沈着パラメータβにより一義的に決定される関数である。さらに，
βはEq.(4-17)のようにDと(L/Q｡)の関数であるが,Dは
Stokes-Einsteinの式から，粒径dpの関数として
D=KTB=_EElg (4-18)
3皿Ⅳ2dﾉ，
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で与えられる。従って,POはdPと(L/Qa)の関数となる。
fb=/(d,,L/Q.) (4－19）
(L/Qa)は，実験条件より決定されるため，実験より透過率PO
を測定すればEqs｡(4-15),(4-16)より拡散係数Dを求めること
ができ，さらに,Eq.(4-18)より粒径を求めることができる。
4－3－2計算結果
実験より,1Nの塩酸に溶解した濃度Cpから入口および出口濃度
Cg_in,Cg_｡u!から透過率P｡(=Cp/(Cg.!.-Cg_｡ui))を計算した。こ
こで，仮定としてカルボニルは分解した後，粒子となって管に沈着
するとした。各温度における透過率の計算値と実測値を示したもの
がFigs.4-6,4-7,4-8である。厳密には,Gormley&Kennedyの式
は十分に発達した層流で成立する式であるが，本研究では反応管入
口ですく、に層流となっていると仮定し，実測値と比較した。図より，
実測値にばらつきがあるものの，各温度において滞留時間が長くな
るにつれ，拡散沈着により粒子状物質が管に付着し，透過率が低下
している。また，温度の上昇（25，30，36℃）に伴い，粒子状物質
の粒径がやや小さくなっている傾向にあるが，全体としては実測値
がlnmの計算線付近にあることより，平均すると粒径lnmの粒子
が生成しているものと考えられる。しかし，実際にはコバルトカル
ボニルの中間体から粒子が逐次生成して分解していることから，こ
の計算線は粒径を小さく見積もっていると考えられる。
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1.0
CalculatedbyG.&K.eq.
dp=135nm
.＆K・eq、
＝g
O.8﹇‐﹈??????????
0.6
dp=1.Onm＝・on、
壬
0.4
壺
ﾛp=O:5,m
O.2
0
05101520
Residencetime[s]
Fig.4-7PenetrationofparticulateCo2(CO)8
asafUnctiOnofresidencetimeat30oC.
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1.O
O.S﹇‐﹈?《?????????
CalculatedbyG.&K・eq.
:g｡n.
G.＆K・eq・
nⅢ0.6
0.4
垂
豆O.2
dp=q.5nmQ,,
0
O5101520
Residencetime[s]
Fig.4-8PenetrationofparticulateCo2(CO)8
asafUnctionofresidencetimeat36oC.
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結
??
本研究では，コバルトカルポニルに着目し，主として気中での挙
動および存在形態をAASおよびFT-IRを用いて実験的に調べた結果，
得られた知見を以下にまとめる。
コバルトカルポニルの定量法
・ガス状物質を捕集するにはIPAが，粒子状物質をHEPAフィルタ
から溶出させるにはlN塩酸が適している。
液中での存在形態
･n--ヘキサン中では，同一濃度，同一温度においてコバルトカルボ
ニル官能基（末端基および架橋基）の分解率の経時変化が一致す
ることから，基による分解の選択性がない。また，分解温度が高
くなるにつれ，最終的な分解率は高くなり，コバルトカルボニル
の初期濃度が高い溶液ほど最終の分解率が低くなっている。
固体状のコバルトカルポニルの分解と揮散
・固体状のコバルトカルポニル粉末を流通する窒素雰囲気下に静置
した場合は，時間の経過と共に選択的に架橋基が分解する。』また，
固体状コバルトカルボニルが揮散する場合は，温度が上昇すると
コバルトカルポニルの揮散量が増え，同じ温度では流量が増加す
ると揮散量が増加する。″
蒸気状のコバルトカルポニルの挙動
・噴霧法で蒸気状のコバルトカルボニルを発生きせた場合，温度が
高く，滞留時間が長くなるにつれ分解率は高くなる。
・蒸気状のコバルトカルボニルの分解は，コバルトカルボニルから
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中間体への分解が支配的であり，その活性化エネルギーはEは
84.8kJ/molである。
蒸気状のコバルトカルボニルが分解することで粒子が生成し，そ
の粒径はlnm以上である。
コバルトカルボニルの揮散法の結果から，平均の分解速度を算出
し，噴霧法の結果と比較した場合，濃度差があるにも関わらず揮
散法の分解速度は，温度が高い場合に噴霧法のそれより高くなっ
た。これは，揮散法の場合，常温では分解を伴わずに蒸気状のコ
バルトカルポニルが発生しているが，高温になると揮散する時点
ですでに分解が起こるためと考えられる。また,FT-IRによる粉
末のコバルトカルポニルの架橋基，末端基の分解特性からも支持
される。
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Nomenclature
［-］
［-］
［-］
［-］
[//(mols)1
[ppm]
［-］
[ppm]
[ppm]
[ppm]
[m2/S]
[m]
[kJ/moll
["(mols)]
[m]
［-］
[m3/S]
[J/(molK)]
[m]
[K]
[s]
[m/s]
［-］
[J/K]
[Pas]
absorbance
initialabsorbance
absOrbanceofbridginggroup
absorbanceofterminalgroup
frequencyfactor
concentration
Cunningham'scorrectionfactor
initialconcentration
inletgaseousconcentration
outletgaseousconcentration
diffuSioncoefficient
particlediameter
activationenergy
reactionrateconstant
tubelength
penetration
flowrate
universalgasconstant(=8.314)
innerdiameteroftube
absolutetemperature
time
flowvelocity
depositionparameter
?）????
???????????．、?? 、 ）《???
????
???
?
???、? ?
???
《??
?
????????????
t
u
6
Boltzmann'sconstant(=l.3806×10-23)
nitrogenviscosity
K
ILN2
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